Quim. Nova, Vol. 35, No. 1, 82-90, 2012

SIMULACAO DO INTEMPERISMO NATURAL DE PILHAS ZINCO-CARBONO E ALCALINAS

Silvio Carrielo Cimara e Julio Carlos Afonso*

149, BI. A, 21941-909 Rio de Janeiro — RJ, Brasil

Artigo

Departamento de Quimica Analitica, Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Av. Athos da Silveira Ramos,

Lilian Irene Dias da Silva, Nelma Nogueira Domingues e Arnaldo Alcover Neto
Centro de Tecnologia Mineral, Av. Pedro Calmon, 900, 21941-908 Rio de Janeiro — RJ, Brasil

Recebido em 8/2/11; aceito em 14/6/11; publicado na web em 5/8/11

SIMULATION OF NATUAL WEATHERING OF ZINC-CARBON AND ALKALINE BATTERIES. Spent alkaline and Zn-C
batteries were placed in seawater, rainwater or landfill leachate at room temperature for up 30 days in order to simulate natural

weathering. After the experiments pH and electrical conductivity of the liquid were measured. The precipitate formed and the filtrate
were submitted to metal analysis by ICP-OES. Seawater is the most corrosive medium, followed by landfill leachate. Pb, Cd and Hg
were mainly in the filtrate. Fe, Mn and Zn were generally dominant in the precipitate. Na and K account for the electrical conductivity

and are good indicators of the corrosion stage of the batteries.
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INTRODUCAO

Intemperismo € um conjunto de processos naturais de origem
fisica (desagregacdo), quimica (decomposicdo) e bioldgica que
causa a alteragdo dos materiais na superficie da Terra ao longo
do tempo.'? O produto desta deterioracio é uma mistura de novos
materiais que sdo estdveis no ambiente em que se deu a transfor-
macdo.! Esses processos sdo aplicdveis ao estudo de degradacéo
e/ou decomposi¢do de qualquer material disposto em condicdes
naturais de superficie.

A lixiviacdo € o processo onde constituintes de um material
solido sdo liberados para o meio ambiente durante o contato com
um fluxo de liquido por percolacéo ou difusdo.>* A dgua, seja como
reagente ou como solvente, € o principal agente do intemperismo.* A
solugdo contendo constituintes dissolvidos da fase s6lida € chamada
lixiviado.® A capacidade de transferéncia dos constituintes da fase
solida para o lixiviado (lixiviabilidade) € determinada expondo-se
o material a uma soluc@io com caracteristicas conhecidas e determi-
nando-se o grau de dissolu¢do dos contaminantes.* A lixiviabilidade
dos componentes depende de diversos fatores: tamanho de particula
(area superficial exposta); temperatura (solubilidade dos solutos na
dgua); tempo de contato (estabelecimento ou nio do equilibrio de
lixiviagdo);** agitagdo; relacdo liquido/sélido; pH (um dos fatores
dominantes da mobilidade, solubilidade, complexacdo e retengdo
de metais pesados em solos, sedimentos e residuos);>° condi¢des
redox (importante quando os compostos formados na presenga de
oxigénio t€m diferenca significativa na solubilidade em relagdo
aqueles formados sob condi¢des redutoras); presenga de agentes
complexantes, CO, e O,; presenca de matéria organica dissolvida
e em suspensdo (ela influencia a biodisponibilidade e a mobilidade
de metais pesados);”® presenca de micro-organismos (intemperismo
biolégico).!?

A extensdo da libera¢@o de constituintes de um residuo sélido
em ensaios de lixiviagdo é fundamental para definir:*!° o potencial
de impacto ambiental através do transporte pela dgua, incluindo
solo, lencol fredtico e contaminagdo de dgua de superficie; os riscos
ecolégicos e para a saide humana a partir da disposi¢do inadequada

*e-mail: julio@iq.uftj.br

no ambiente; a eficicia de processos de tratamento de residuos para
disposicdo final; projetos e critérios de aceitagdo para instalagio de
programas de gerenciamento de residuos; o controle de qualidade
e classificag@o dos produtos e residuos; o modo de degradagdo dos
materiais dispostos no meio ambiente.

Agua da chuva

Praticamente todos os materiais podem sofrer degradacio pela
acdo da dgua da chuva, dependendo da sua acidez, composi¢do e
intensidade." O clima imido € o ambiente mais propicio para a de-
composic¢ao dos materiais, especialmente nas condi¢des de umidade e
calor existentes no Brasil, onde a velocidade das reagdes € acelerada
pela temperatura e pela disponibilidade de CO, e de dcidos organicos
gerados pela vegetagdo.'>!?

A composicido quimica da dgua da chuva varia de regido para
regido, devido as influéncias das emissdes locais e das diferentes
condigdes climdticas desses ambientes.'>!* O pH natural da dgua da
chuva, considerando exclusivamente o equilibrio com o CO, atmosfé-
rico, é em torno de 5,6.!%!* A presenca de poluentes, tais como 6xidos
de nitrogénio NO, (NO,, NO) e de enxofre (SO,, SO,) na presenca de
radiagdo solar, desencadeia reacdes gerando dcidos nitrico (HNO;) e
sulfirico (H,SO,), provocando uma redugio do pH da dgua da chuva,
constituindo a chamada chuva dcida.'>'¢ Os metais mais suscetiveis a
corrosdo induzida pela polui¢do, com especial destaque para o SO,,
incluem Fe, Cu, Zn e ligas de AL

Agua do mar

A é4gua do mar é composta por cerca de 96,5% m/m de dgua,
2,5% m/m de sais e quantidades menores de outras substancias
inorganicas e organicas dissolvidas, material particulado e gases
dissolvidos.'®!* O pH da dgua do mar varia entre 7,4 ¢ 8,4, devido
principalmente ao efeito tampao do equilibrio do sistema H,CO,/
HCO,/CO,*.?*?! Outra propriedade importante ¢ a elevada con-
dutividade devido aos sais dissolvidos. A presenga de grandes
quantidades de sais dissolvidos na dgua do mar confere a ela a
classificacdo de eletrdlito forte, tornando-a um agente intempérico
natural extremamente agressivo aos materiais expostos a atmosfera
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marinha ou em contato direto com ela.”” Além disso, a presenca de
grandes quantidades de compostos organicos, gases dissolvidos
(especialmente O,e CO,) e a existéncia de vidas bioldgicas distintas,
contribui para o aumento de sua a¢@o corrosiva e da intensificacio
do intemperismo.?

Chorume

O chorume ¢ o efluente liquido gerado como consequéncia da
percolacdo da dgua da chuva através de camadas de residuos depo-
sitados em um aterro.?*?* Possui coloragdo escura e elevadas cargas
orgénica e inorganica, produzidas pela decomposigio fisica, quimica
e biolégica dos residuos. E uma matriz extremamente complexa e
sua composicio depende da idade do aterro.?>»2

Interacio de pilhas e baterias com o meio ambiente

Nas ultimas décadas, houve um extraordinario desenvolvimen-
to tecnolégico no setor da industria eletroeletronica, o que vem
provocando preocupagdes ambientais devido a geracio de grandes
quantidades de residuos eletroeletrdnicos, incluindo pilhas e baterias.

No Brasil, a maioria das pilhas e baterias depois de utilizada ainda
é descartada junto com o lixo domiciliar.>*® A grande maioria dos
municipios brasileiros ndo possui formas adequadas de tratamento
e disposicao final de residuos, os quais podem ser depositados a céu
aberto (lixdes), ou em aterros controlados. Essas formas inadequa-
das de disposi¢do podem provocar vazamento dos metais pesados
presentes em pilhas e baterias.> Além disso, a queima em incinera-
dores também gera problemas ambientais, pois os residuos téxicos
permanecem nas cinzas e parte deles pode volatilizar, contaminando
a atmosfera.”’

Segundo a norma brasileira NBR 10.004 da Associagdo Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT),? pilhas e baterias apresentam carac-
teristicas de toxicidade (devida a metais pesados), corrosividade e
reatividade (devidas ao eletrdlito), classificando-as como residuos
perigosos (classe ). Esses produtos precisam receber uma destina-
¢do final diferente de aterros sanitdrios, aterros controlados e muito
menos lixdes.

Nos EUA, os produtores de pilhas e baterias e administradores
de aterros licenciados sdo obrigados a realizar testes de percolacio
ou lixiviacdo para pilhas e baterias.”? O teste adotado é o TCLP
(Toxicity Characteristic Leaching Procedure),* baseado em quatro
critérios de periculosidade: inflamabilidade, corrosividade, reati-
vidade e toxicidade, este ultimo determinado pelas caracteristicas
de lixiviag@o ou percolacdo do sistema ambiental. Um residuo ¢
considerado perigoso se apresentar pelo menos uma dessas carac-
teristicas.>!

Pilhas e baterias, mesmo dentro dos padrdes de Pb, Cd e Hg
estabelecidos pela Resolugdo 401/2008 do Conselho Nacional de
Meio Ambiente (CONAMA),*? podem conter quantidades apreci-
dveis de Zn e Mn, metais pesados que ndo sdo contemplados pela
legislagdo vigente.

As pilhas possuem aspectos favordveis aos processos corrosivos,
uma vez que representam uma célula de corrosdo. Outro fato € que
possuem jungdes de suas conexdes (principalmente nos polos positivo
e negativo e no invélucro externo), que podem proporcionar areas
criticas para desencadear processos corrosivos e, assim, provocar
vazamentos, expondo a pasta eletrolitica, o catodo, o anodo e outros
componentes a0 meio ambiente.

Estudos recentes demonstram que a chuva acida pode contribuir
para a contaminacdo do solo por metais pesados, provenientes de
pilhas e baterias. Em um desses estudos,*® ao se avaliar o compor-
tamento de pilhas alcalinas em colunas de solos frente a solugdo de
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HNO, + H,SO, 1:1 (pH = 4) durante 1 ano, verificou-se um aumento
das concentragdes de Zn e Mn e uma diminui¢do do pH do solo. Em
outro trabalho,* apds lixiviagdo de colunas de latossolo contendo
pilhas Zn-C com solugido de HNO, + H,SO, (pH = 4), observou-se
um aumento das concentracdes desses metais tanto no lixiviado como
no solo, na seguinte ordem: Zn > Mn > Pb > Cr > Cu > Ni > Cd.

Um controle ambiental apropriado somente € possivel com uma
coleta seletiva de pilhas e baterias usadas, seguida de inertizacio
(para disposicdo em aterros industriais para materiais classe I) ou
valorizagdo como insumo em processos de reciclagem.’®* A Lei
12.305 (Politica Nacional de Residuos Sélidos),*® sancionada pelo
Presidente da Reprblica em agosto de 2010, disciplina o manejo
correto de produtos usados com alto potencial de impacto ambiental.
O inciso II do artigo 33° da Lei 12.305 indica que pilhas e baterias
devem possuir um sistema de logistica reversa a partir do retorno
do produto usado pelo consumidor, envolvendo fabricantes, impor-
tadores, distribuidores e comerciantes. Reforcando o disposto na
Resolugdo 401/2008 do CONAMA,* pilhas e baterias usadas nao
podem ser descartadas em corpos hidricos e langadas ou queimadas
a céu aberto, afora outras formas vedadas pelo poder publico (como
terrenos baldios e lixdes).

O objetivo deste trabalho foi realizar testes de lixiviacdo de pilhas
alcalinas e Zn-C em dgua da chuva, dgua do mar e chorume, simu-
lando ambientes de intemperismo natural, verificando os parametros
fisico-quimicos que aceleram esse processo, e verificar o potencial
de risco de contaminac@o ambiental decorrente desses produtos. Os
meios de lixiviagdo escolhidos representam grandemente a situacéo
de degradagdo que as pilhas (e baterias) descartadas de forma ina-
dequada poderdo sofrer no meio ambiente.

PARTE EXPERIMENTAL
Pilhas utilizadas

Pilhas alcalinas (um fabricante) e Zn-C (dois fabricantes) novas,
de tamanho AA (a mais consumida no mercado), foram adquiridas no
comércio varejista. Todas as pilhas de uma mesma marca (por tipo)
pertenciam a um mesmo lote, visando minimizar as varia¢des de
composi¢do inerentes aos processos de fabricagdo. As pilhas foram
descarregadas utilizando equipamentos elétricos (MP3, discman e
lanterna). Em seguida, foram pesadas em balanca analitica e guar-
dadas separadamente, de acordo com a marca, em frascos plasticos
para os ensaios.

Agentes lixiviantes

Agua da chuva

A dgua da chuva foi coletada em marco de 2008 na cidade do
Rio de Janeiro, bairro de Santa Cruz, a 20 km da area industrial
do referido bairro (aproximadamente 60 km do centro da cidade e
30 km das praias do Recreio e Barra da Tijuca). Foram utilizados
quatro potes pldsticos novos de 5,0 L suspensos em piquetes a
aproximadamente 1 m da superficie do solo, para evitar a possivel
mistura da dgua da chuva com este. Desprezaram-se as primeiras
amostras de dgua apds 15 min para evitar concentracdes mais
elevadas dos constituintes caracteristicos das primeiras dguas de
chuvas. As amostras foram mantidas sob refrigera¢@o para posterior
andlise fisico-quimica.

Agua do mar

A dgua do mar foi coletada na praia de Grumari, zona oeste da
cidade do Rio de Janeiro. E considerada uma praia ndo poluida, uma
vez que € isolada por montanhas e ndo tem moradias e atividades
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industriais ao longo de sua orla. Foi feita uma amostragem direta
para recipiente de plastico de PVC de 20 L, a cerca de 15 m da
areia. A amostra foi mantida sob refrigeragdo para posterior andlise
fisico-quimica.

Chorume

A amostra de chorume foi coletada de uma lagoa de um aterro
sanitdrio licenciado do Estado do Rio de Janeiro. A amostragem foi
feita imergindo um frasco de PVC de 20 L aproximadamente no
cento da lagoa. A andlise fisico-quimica da amostra foi feita pela
propria empresa.

A condutividade dos trés meios lixiviantes foi medida com
um condutivimetro digital com célula de condutividade de platina,
previamente calibrado com solucdes padrio de KCI. A temperatura
e a umidade relativa do ambiente foram registradas para calibracio
do instrumento. O pH foi determinado por meio de um peagametro
digital.

Ensaios de lixiviacao

Foi utilizado ensaio de lixiviag@o estdtico, que consistiu na imer-
sdo total das pilhas no liquido de ensaio. Foram utilizados frascos
de vidro novos (250 mL), providos com tampa rosqueada plastica.
Aliquotas de 150 mL do lixiviante, medidos em proveta graduada,
foram transferidas para os frascos; em seguida, imergiu-se a pilha
(os ensaios foram feitos em duplicata para cada teste). A tampa foi
fechada e foram programadas retiradas apds 1, 7 e 30 dias.

Ap6s o ensaio determinaram-se o pH e a condutividade do
lixiviado. Ap6s as medidas, filtrou-se a solu¢do em papel de filtro
de filtragdo rapida, sendo o filtrado coletado em frasco pldstico e
conservado sob refrigeracéio para a andlise quimica.

O precipitado obtido na filtragao foi seco a temperatura ambiente,
pesado em balanca analitica e digerido com HCI concentrado para
massas pequenas (< 1 g), ou 4gua régia recém-preparada (para massas
superiores a 1 g). Essa digestao foi realizada sob aquecimento bran-
do (40 °C) e agitagdo manual por 30 min (1 mL solucao acida 100
mg! s6lido). O extrato foi transferido quantitativamente para frasco
plastico novo e mantido sob refrigeraciio para a andlise quimica.

Quim. Nova

Analise quimica

Uma aliquota de 25 mL de cada um dos filtrados ou de cada
agente lixiviante e 30 mL de dgua régia recém-preparada foram
adicionados a um tubo digestor com dedo frio, em uma capela. No
caso das solucdes acidas, apds a digestdo dos precipitados, a razido
aliquota/dgua régia foi 1:2 v/v. A mistura foi aquecida durante 1 h a
80 °C. Os extratos digeridos foram filtrados em papel de filtro para
um bal@o volumétrico (25-100 mL), avolumados com dgua Milli-Q,
e mantidos sob refrigeragdo para a andlise quimica.

Fe, Mn, Zn (elementos principais constituintes das pilhas®’) e Pb,
Cd, Hg (elementos citados na Resoluc@o 401/2008 do CONAMA?*)
foram determinados por ICP-OES. Na e K (presentes nos eletrolitos
das pilhas®) foram analisados por espectrometria de absor¢ao atdémica.
As andlises foram feitas em duplicata com dois brancos para controle
(meio lixiviante e dgua régia + dgua Milli-Q ou HCI concentrado +
dgua Milli-Q), conforme a origem da amostra em andlise. Foram
preparadas solugdes padrao mistas dos metais a serem analisados
em HNO, 3% v/v, a partir de solu¢des padrio individuais para a
construgo das curvas de calibragio na faixa 0,5-500 ug L' (Mn, Zn,
Fe, Hg, Cd, Pb) e 0,1-50 mg L' (Na, K).

Amostras das pilhas descarregadas foram analisadas segundo
procedimento descrito na literatura® para determinacéo da quan-
tidade média (% m/m) dos metais pesados supracitados nas pilhas
inteiras.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Condutividade e pH dos lixiviados

O valor final de pH, levemente acido (6,5, Tabela 1), obtido nos
ensaios com dgua da chuva foi o0 mesmo para todas as pilhas. Esse
resultado estd de acordo com a literatura,® a qual relata que a lixivia-
¢do (em curtos periodos) de pilhas alcalinas e Zn-C e baterias Ni-Cd
e Ni-MH em aterros simulados produziu um lixiviado com pH médio
de 5,85. Esse fato sugere que a dgua da chuva, durante o periodo dos
ensaios, ndo foi agressiva a ponto de provocar vazamento significativo
de componentes internos. Caso isso acontecesse, por exemplo, o pH

Tabela 1. Valores médios de pH e condutividade (25 °C) dos lixiviados ap6s ensaios estdticos de lixiviagao de pilhas por imersao

Pilha Lixiviante Parametro Tempo (dias)
0* 1 7 30
Agua da chuva pH 55 6,5 6,5 6.5
Cond.(uS cm™) 24+0,1 6,1 £0,7 84x1,6 128+0,3
Alcalina Agua do mar pH 7.5 7.5 8.5 11,0
Cond.(mS cm™) 74,504 51,6 £0,8 539+0,1 642+15
Chorume pH 7,6 8.5 8.5 10,0
Cond.(mS cm™) 16,7 0,2 16,1 £0,1 15,4 +0,2 16,8 £ 0,2
Agua da chuva pH 55 6,5 6,5 6.5
Cond.(uS cm™) 24+0,1 29+04 20,8 +1,8 259+53
Zn-C Agua do mar pH 7.5 6,5 5,8 6,0
Cond.(mS cm™) 74,504 51,1£0,1 50,9 0,2 60,8 + 1,1
Chorume pH 7,6 8.5 8.5 9,0
Cond.(mS cm™) 16,7 0,2 16,4 0,6 14,7+ 0,5 15,6 £0,1
Agua da chuva pH 5.5 6,5 6,5 6,5
Cond.(uS cm™) 24+0,1 49+0,2 13,0+1,8 155+19
Zn-C I Agua do mar pH 7.5 55 5,0 5,0
Cond.(mS cm™) 74,504 51,109 50,5+0,7 59,1 0,1
Chorume pH 7,6 8.5 8,5 9,0
Cond.(mS cm™) 16,7+0,2 16,4 +0,2 150+04 153+0,9

* () dias: lixiviante in natura



Vol. 35, No. 1

do lixiviado da pilha alcalina seria basico devido a base forte (KOH)
presente em sua pasta eletrolitica.

Nos ensaios com dgua do mar os dados da Tabela 1 indicam que
o pH dos lixiviados apresentou maior variabilidade. Nos ensaios
com as pilhas alcalinas, o pH atingiu 8,5 e 11,0 ap6s 7 e 30 dias,
respectivamente. Isso indica que houve vazamento da pasta eletro-
litica. No caso das pilhas Zn-C houve uma diminui¢do gradativa do
pH, estabilizando-se na faixa 5-6 ao final de 30 dias (Tabela 1). Isso
também indica vazamento da pasta eletrolitica. A presenca de NH,Cl,
que faz parte do eletrélito dessas pilhas, foi confirmada no lixiviado
por testes qualitativos para NH,*.*’

Nos ensaios com chorume, todos os lixiviados apresentaram o
mesmo comportamento — um aumento gradual do valor de pH - de
7,6 para 9 (pilhas Zn-C) ou 10 (pilhas alcalinas) ao final de 30 dias.
Se para a pilha alcalina esse fato € perfeitamente compativel com
o pH de seu eletrélito, o comportamento visto para as pilhas Zn-C,
cujo eletrdlito possui pH dcido, pode ser explicado pelo efeito de
tamponamento da matéria organica do chorume (4cidos himicos,
filvico, etc).?>%

A condutividade dos lixiviados apresentou elevagdo com o tempo
para a dgua de chuva (Tabela 1). Para as pilhas Zn-C verificaram-se
elevacdes considerdveis na condutividade ao se passar de 1 para 7
dias de ensaio, e uma elevagdo mais branda ao se passar de 7 para
30 dias. Esse fato indica que, mesmo sem indicac@o visual, houve
certa liberagdo de componentes internos das pilhas, alterando ligei-
ramente o pH original da dgua da chuva (5,5) e, principalmente, a
condutividade. Os lixiviados das pilhas alcalinas tiveram um aumento
menos acentuado da condutividade. Essa pilha possui uma blinda-
gem externa mais espessa, devido a natureza corrosiva de sua pasta
eletrolitica quando comparada as pilhas Zn-C.*¥7 Isto sugere uma
menor lixiviabilidade dessas pilhas na presenca de um meio pouco
agressivo como a dgua da chuva.

Nos ensaios com dgua do mar, os lixiviados de todas as pilhas
apresentaram comportamento bastante semelhante (Tabela 1): dimi-
nuic¢ao do valor de condutividade apés um dia, atingindo praticamente
0 mesmo valor (aproximadamente 51,0 mS cm™), seguido de elevagao,
principalmente para as pilhas alcalinas, nos periodos subsequentes.
A diminui¢ao significativa no valor de condutividade ap6s um dia de
imersdo pode ser atribuida a formacdo de precipitados decorrentes
da corrosdo das pilhas. Sabe-se que os meta-hidréxidos FeOOH e
MnOOH possuem elevada capacidade de adsor¢do e retengdo de
metais em solos e dguas naturais, como a dgua do mar.***? A literatura
assinala ainda que produtos de corrosdo de ferro e zinco em ambientes
marinhos, como Fe(OH),, FeOOH, Zn,(CO,),(OH),, Zn,(OH),Cl,.
H,O e NaZn,CI(OH),SO,.6H,0, sdo um indicativo de diminuicdo
das concentragdes de sais dissolvidos devido a processos de retengao,
tais como sorcéo e precipitacdo.** De acordo com a literatura, a
maioria dos metais pesados possui um minimo de solubilidade em pH
alcalino (8-11) e apresenta um aumento de solubilidade considerdvel
em valores normalmente abaixo de 5 e acima de 11."% O aumento
de condutividade verificado nos periodos de 7 e 30 dias deve estar
associado a presenca de eletrélitos (NH,Cl ou KOH) liberados das
pastas eletroliticas, como também sugerido pela variagdo do pH
desses lixiviados.

Nos ensaios com chorume, a condutividade apresentou pouca
variagd@o. Um minimo foi observado ao final de 7 dias, seguido de
pequena elevacdo apés 30 dias, lembrando o comportamento da 4gua
do mar. Um fato a considerar € a presenca de matéria organica nessa
matriz. De acordo com a literatura, ela possui elevada afinidade por
metais, e estes podem ser retidos via complexacio por essas substan-
cias.?4%4¢ Processos de precipitagio e sor¢do pelo material particulado
presente no chorume podem também justificar os resultados de pH e
condutividade observados na Tabela 1.234748
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Precipitados obtidos apés os ensaios de lixiviacio

A Tabela 2 apresenta as massas obtidas dos precipitados em
func@o dos tempos de lixiviacdo. Apds 1 dia, ndo houve formacio
de precipitado nos ensaios com dgua da chuva, enquanto que houve
formacdo de pequena quantidade no caso da dgua do mar e do cho-
rume (em torno de 0,3 e 1,4 g, respectivamente, para todas as pilhas).
A maior massa no caso do chorume deve ser atribuida a presenca de
material particulado e matéria organica pré-existentes, caracteristica
desse meio (a amostra de chorume original possui 9,3 + 0,1 g L' de
s6lidos totais em suspensdo).?2248

Tabela 2. Massas (em g) dos precipitados obtidos apds ensaios estiticos

de lixiviagdo das pilhas por imersdao

Pilha Lixiviante Tempo (dias)
1 7 30
Agua da chuva 0 0,1 3,0
Alcalina Agua do mar 0,3 52 2,0
Chorume 1,4 1,6 3,0
Agua da chuva 0 0,1 1,6
Zn-C 1 Agua do mar 0,2 0,9 0,3
Chorume 1,3 2,1 2,7
Agua da chuva 0 0,1 1,3
Zn-C II Agua do mar 0,3 1,0 0,4
Chorume 1,4 1,8 2,8

As massas dos precipitados aumentaram progressivamente com
o aumento do tempo de lixiviacdo para a 4gua da chuva e o chorume,
especialmente de 7 para 30 dias. A faixa de pH desses lixiviados favo-
rece a precipitagdo de metais pesados liberados de pilhas.!'#4*50 [sso
sugere liberagdo de componentes internos das mesmas ap6s um tempo
de ensaio suficientemente longo. As massas maiores verificadas com
o chorume podem ser, em parte, devidas a pré-existéncia de matéria
orgénica e material particulado nessa matriz.

A dgua do mar apresentou um comportamento diferente. Houve
um aumento muito significativo da massa de precipitado de 1 para
7 dias, com destaque para a pilha alcalina. O efeito visual da dgua
do mar sobre as pilhas € notdvel. Em todas elas, j4 ao final de 1 dia,
observou-se uma massa marrom-alaranjada, contendo ferro e man-
ganés.* A partir de 7 dias, observou-se uma tonalidade opalescente/
translicida do filtrado, de cor alaranjada, caracteristica de compostos
de ferro em estado coloidal. A diminui¢dao da massa ao final de 30
dias deve ser atribuida a esse fenomeno (material solido ndo filtravel).
Uma massa gelatinosa de cor branca também apareceu apds 7 dias de
imersdo, suspeitando ser devida a compostos de zinco.

No caso da dgua da chuva, somente apds 30 dias houve um inicio
de corrosdo nos polos das pilhas. O chorume mostrou indicativo visual
de corrosdo apds 7 dias. Assim, nos critérios visual e de formagao de
preciptiados, a 4gua da chuva se mostrou 0 meio menos agressivo.
Essa matriz, quando comparada as outras duas, € a menos complexa
quimica e biologicamente.

Liberac¢io de metais das pilhas

Pb, Cd e Hg

As Figuras 1 e 2 apresentam a quantidade (% m/m) de Pb, Cd
e Hg liberada das pilhas imersas em dgua da chuva e dgua do mar.
No caso do chorume, as quantidades liberadas desses elementos,
tanto no lixiviado como no precipitado, ficaram abaixo do limite de
deteccdo do método analitico. As quantidades liberadas sdo muito
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pequenas (inferiores a 3,5% m/m do total). Os metais sob discussido
predominam largamente (> 90%) nos lixiviados, independentemente
do tipo de pilha e do pH (Tabela 1). Apesar disso, as concentracdes
em todos os lixiviados sdo extremamente baixas (Pb < 10 ug L'';
Cd <2 pg L' Hg < 1 pg L), sendo inclusive inferiores aos limites
prescritos pela norma NBR 10004 (Anexo G)* para os ensaios de
solubilizagdo segundo a norma NBR 10005 (Pb — 10 ug L''; Cd - 5
pug L't Hg — 1 pug L).2 Embora o pH dos lixiviados seja favoravel
(Tabela 1) a precipitacdo desses elementos, a baixa concentrac¢do dos
mesmos se sobrepde ao fator pH. O fato de o merciirio ser o elemento
em menor concentragdo estd de acordo com o baixo teor encontrado
para esse elemento nas pilhas do presente estudo (Tabela 3).” Outros
estudos recentes indicam que as concentragdes de Pb, Cd e Hg em
pilhas alcalinas e Zn-C estdo dentro ou mesmo muito abaixo dos
limites estabelecidos pelas resolugdes atuais de diversos paises.’'
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Figura 1. Percentual (m/m) de Pb, Cd e Hg liberados das pilhas em relagdo
a quantidade total presente nas mesmas nos ensaios com dgua da chuva
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Figura 2. Percentual (m/m) de Pb, Cd e Hg liberados das pilhas em relagdo
a quantidade total presente nas mesmas nos ensaios com dgua do mar

Tabela 3. Quantidade total média (mg kg') de metais presentes nas pilhas

Metal Pilha alcalina Pilha Zn-C 1 Pilha Zn-C II
Pb 1,8 x 10 9,0x 10! 6,1 x 10?
Cd 3,5x 10! 4,8 x 10" 3,8 x 10!
Hg 7,0 x 10° 3,0x 102 2,5x 10!
Fe 24x10? 1,2x10° 3,1x 10
Mn 44 x 10° 1,3x 10° 1,6 x 10°
Zn 2,1x10° 1,5x10° 9,6 x 10

Quim. Nova

Na dgua do mar (Figura 2) observa-se um aumento da quantidade

de Pb, Cd e Hg removidos das pilhas em relaciio a dgua da chuva
(Figura 1). O tempo de imersao teve relativamente pouca influéncia
para cada pilha considerada em ambos os meios.

Fe, Mn e Zn

As Figuras 3 e 4 indicam as quantidades de Fe liberadas das pilhas
apos os ensaios de imersdo total em dgua da chuva/chorume e em
dgua do mar, respectivamente, enquanto que os dados para Zn e Mn
se encontram nas Figuras 5 a 7. A Tabela 4 mostra os percentuais de
cada um desses metais liberados presentes nos precipitados que se
formaram ao longo dos experimentos.

E notével a quantidade de ferro liberada nos ensaios com a dgua
do mar (Figura 4), muito maior do que nos outros meios (Figura 3),
particularmente na pilha alcalina. Deve-se esclarecer que o ferro
analisado das pilhas (Tabela 2) se refere ao elemento presente em
seus componentes internos, excluindo o invélucro externo (feito de
a¢o).*” Por isso, o percentual ultrapassa 100% na pilha alcalina na
dgua do mar.
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Figura 3. Percentual (m/m) de Fe liberado das pilhas em relagdo a quantidade
total presente nas mesmas nos ensaios com dgua da chuva e do chorume
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Figura 4. Percentual (m/m) de Fe liberado das pilhas em rela¢do a quantidade
total presente nas mesmas nos ensaios com dgua do mar
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A quantidade de ferro liberada superou em muito a de manganés
e zinco. Desse modo, esse elemento € um bom indicador do inicio
do processo corrosivo das pilhas, atestado pelo ataque do meio lixi-
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Figura 5. Percentual (m/m) de Mn e Zn liberados das pilhas em relagdo a
quantidade total presente nas mesmas nos ensaios com dgua da chuva
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Figura 6. Percentual (m/m) de Mn e Zn liberados das pilhas em relagdo a
quantidade total presente nas mesmas nos ensaios com dgua do mar
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Figura 7. Percentual (m/m) de Mn e Zn liberados das pilhas em relagdo a
quantidade total presente nas mesmas nos ensaios com chorume

viante ao invélucro externo. A quantidade de ferro liberada obedece
a seguinte ordem: pilha alcalina > Zn-C > Zn-C II, coerente com a
espessura do invélucro externo, que cai nessa mesma ordem. O ferro
se concentra no precipitado, fato esse justificado pelo pH de todas as
solugdes, favordvel a precipitagdo do Fe(OH), e pela quantidade do
elemento liberada das pilhas. Ele € o elemento largamente dominante
no precipitado (mais de 90% da massa). A reducdo da quantidade
relativa desse metal nos precipitados com o aumento do tempo nos
ensaios com a agua do mar encontra paralelo com a redugdo da
massa (Tabela 2), face a sua larga dominancia nos mesmos, devendo
ser atribuida a formacdo de coloides, conforme discussio anterior.
O comportamento do manganés e do zinco seguiu tendéncias
parecidas, segundo o tipo de pilha e o meio considerado. Para a
pilha alcalina, as quantidades relativas no precipitado aumentaram
com o tempo de ensaio, especialmente no chorume e na dgua do
mar, cujos pHs finais sdo alcalinos. O manganés precipita como hi-
dréxido [Mn(OH),], insolidvel em meio alcalino, e oxidavel a MnO,
(ou MnO(OH),), também insoltdvel, com o tempo. Isso € facilmente
notado pelo escurecimento do precipitado, que adquiriu tonalidade
marrom prépria dos compostos de Mn™ (esse processo € interrompido
quando o oxigénio dissolvido presente no liquido se esgota).*> O
zinco precipita como Zn(OH),, branco, que se dissolve somente em
pH bastante alcalino (pH > 13), vindo a acumular-se no precipitado

Tabela 4. Percentual de Fe, Mn e Zn liberados das pilhas nos precipitados obtidos apds ensaios estdticos de lixiviagao de pilhas por imersao

Tempo Pilha Fe Fe Mn Mn Zn Zn Zn
dgua dachuva  dgua do mar dgua da chuva dgua do mar dgua da chuva dgua do mar chorume”
Alcalina 0 92,3% 0 14,0% 0 4,4% 63,6%
1 dia Zn-C1 0 55,4% 0 3,3% 0 9,4% 75,7%
Zn-CII 0 86,2% 0 19,5% 0 4,9% 81,4%
Alcalina 87,1% 99,9% 63,2% 98,9% 40,5% 99,7% 89,7%
7 dias Zn-C1 76,0% 75,6% 72,2% 11,6% 56,6% 28,6% 88,8%
Zn-C 11 92,6% 93,1% 55,4% 26,0% 70,5% 30,3% 93,9%
Alcalina 97,5% 89,0% 71,5% 99,7% 58,2% 99,7% 99,5%
30 dias Zn-C1 98,9% 62,5% 85,2% 41,3% 82,9% 35,9% 93,3%
Zn-C 11 98,4% 74,5% 62,6% 54,0% 85,5% 68,5% 99,9%

*No chorume, mais de 99% do ferro se acha no precipitado, independente do tempo de ensaio. No caso do manganés, mais de 99% também estd no precipitado
nos ensaios de 7 e 30 dias, enquanto que apds 1 dia o percentual insolivel € 89% (pilha alcalina) e 93% (pilhas Zn-C I e II).
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Quim. Nova

Tabela 5. Concentragdes de Na e K (g L) nos lixiviados apds ensaios estaticos de lixiviacdo de pilhas por imerséo

Pilha Tempo de lixiviagdo K
Agua da chuva Agua do mar Agua da chuva Agua do mar

- 0 dias* <1x10* 9,8+0,1 <5x10° 0,38 0,03
Alcalina 0,07 £ 0,01 14,15 0,35 0,02 0,01 0,67 0,03
Zn-C1 1 dia 1,04 £ 0,09 11,35 +0,35 0,01 0,00 0,31 +0,01
Zn-C1I 0,60 = 0,14 10,47 0,21 0,01 0,00 0,38 0,02
Alcalina 0,77 £ 0,03 15,70 £ 0,14 0,20 = 0,09 4,60 + 0,42
Zn-C1 7 dias 2,05 +0,49 12,95 + 0,07 0,08 + 0,07 0,44 0,01
Zn-C1I 0,66 +0,14 12,13 £0,21 0,08 + 0,01 0,41 +0,03
Alcalina 0,90 = 0,03 9,00 +0,14 0,80 0,18 3,20+0,71
Zn-C1 30 dias 3,35+0,35 8,80 £ 0,14 0,18 + 0,05 0,32 0,05
Zn-CII 0,80 £ 0,11 8,93 £0,12 0,13 £ 0,04 0,36 0,01

* () dias: lixiviante in natura

junto com o manganés. No caso do chorume, a presenca de substan-
cias himicas com alta capacidade de complexar e adsorver metais
pesados propicia um meio para adsor¢do dos mesmos.?>**57 Qutra
justificativa € a interacdo deles com material particulado presente
no chorume, uma vez que, de acordo com a literatura,>*¢ metais
pesados podem apresentar elevadas afinidades por essas espécies.

No caso das pilhas Zn-C, nos ensaios com dgua do mar e dgua
da chuva, cujo pH do lixiviado se desloca para valores levemente
acidos (Tabela 1), o percentual insolivel aumentou regularmente,
diferindo-se nesse aspecto em relacdo ao ferro (Tabela 4). Ainda
assim, uma parte considerdvel desses elementos se manteve soltvel,
particularmente na d4gua do mar, face ao pH dos lixiviados. Quando
do emprego do chorume (cujo pH € alcalino), Mn e Zn se concen-
traram fortemente no precipitado.?**° Os percentuais em massa
de Mn e Zn liberados em todos os meios apds 30 dias obedecem a
ordem: Zn-C II > Zn-C I > alcalina, exatamente a tendéncia oposta
para o ferro, e isso reflete a diferente espessura das blindagens em
cada produto considerado: quanto mais delgada, maior a facilidade
do meio lixiviante chegar aos componentes internos.

A quantidade total de Fe, Zn e de Mn liberada nos ensaios obe-
dece a ordem dgua do mar >> chorume >> dgua da chuva. Esses trés
elementos permitem classificar os meios testados em ordem crescente
de agressividade: dgua da chuva < chorume < dgua do mar. Com
base nos dados das Figuras 3 a 7 e nas quantidades totais presentes
nas pilhas analisadas (Tabela 3),%” ap6s 30 dias sob dgua do mar, a
massa de Fe liberada variou de 35 a 290 mg, enquanto que para Mn
e Zn a faixa verificada foi de 0,1 a4 mg. Assim, os ensaios com dgua
do mar até 30 dias, embora tenham efeito sobre o invélucro externo,
tiveram pouco efeito sobre o catodo e o anodo.

Para as pilhas Zn-C, apés 30 dias nos experimentos cujo pH
final do lixiviado € levemente 4cido, as concentracdes de Fe (dgua da
chuva e do mar) e Mn e Zn (d4gua do mar) ultrapassaram os limites
estabelecidos no Anexo G da norma NBR 10004% (Fe — 300 ug L'';
Mn - 100 pug L'; Zn — 5000 pg L) para ensaios de solubilizag¢do
segundo a norma NBR 10005 (¢ de se notar que os ensaios com
pilhas alcalinas e com chorume néo se enquadram nessa situaco).
Esse resultado indica que as pilhas podem causar impacto ambiental
se descartadas de forma inadequada apds um tempo suficientemente
longo em condigdes favordveis a corrosdo.

NaeK

A dosagem desses metais alcalinos se constitui num indicativo da
profundidade da corrosdo da pilha, visto que esses elementos fazem
parte da pasta eletrolitica, localizada na parte mais interna/central da

pilha. A Tabela 5 apresenta os valores médios das concentragdes de
Na e K presentes nos lixiviados.

Dada a baixa agressividade da dgua da chuva, somente se verifi-
cou um aumento perceptivel da concentracio de potdssio no ensaio
com a pilha alcalina apds 30 dias. Mesmo assim, os metais alcalinos
liberados pelas pilhas estdo em concentracdo muito superior aquela
dos demais metais e sdo os responsdveis por elevar a condutividade
da dgua da chuva (Tabela 1).

Tendo em vista a maior agressividade da 4gua do mar, o aumento
da concentragdo do potdssio € notdvel. O sédio também apresenta
aumentos expressivos das quantidades liberadas pelas pilhas nesse
meio. Apesar das quantidades maiores de Na e K liberadas nos en-
saios com dgua do mar, a condutividade (Tabela 1) sofreu reducdo
em relac@o a amostra original. Esse fato e a queda das concentracdes
apos 30 dias devem estar ligadas a fendmenos de adsor¢io pelos
precipitados formados durante os experimentos.

No caso do chorume, os metais alcalinos estdo em concentragiao
abaixo do limite de deteccdo; fendmenos de retengdo (tais como
adsor¢do em sélidos) explicam esse fato.?>33¢ A pouca variacao da
condutividade do chorume nos ensaios com todas as pilhas nesse meio
(Tabela 1) pode ser explicada com base nesse resultado.

CONCLUSOES

A ordem de hierarquia dos lixiviantes quanto a sua agressivida-
de frente as pilhas ¢é: dgua do mar > chorume > dgua da chuva, de
conformidade com as caracteristicas fisico-quimicas desses meios.
Os testes estdticos indicaram que, apds 30 dias, mesmo na dgua do
mar (0 meio mais agressivo), a quantidade de metais pesados libera-
da do interior das pilhas foi pequena. Dentre as pilhas analisadas a
liberac@o de metais obedeceu a ordem: pilha Zn-C II > pilhaZn C 1>
pilha alcalina, exceto para o ferro, cuja ordem observada € a inversa.
Ambos os resultados estdio relacionados as diferentes espessuras dos
invélucros externos de aco das pilhas.

Os metais objeto da Resolugao 401/2008 do CONAMA?** (Pb, Cd
e Hg) distribuiram-se preferencialmente no lixiviado, apesar do pH ser
favordvel a precipitagdo dos mesmos. Isso se deve a baixa quantidade
desses metais nas pilhas, dificultando que os produtos de solubilidade
de seus sais pouco soldveis sejam atingidos. Porém, € preciso lembrar
que esses resultados se referem a testes com uma tnica pilha do tipo
AA num volume de lixiviante pré-determinado (150 mL).

Ap6s 30 dias, os principais elementos constituintes das pilhas
(Fe, Mn e Zn) distribuem-se preferencialmente no precipitado, espe-
cialmente no caso da pilha alcalina e quando se emprega o chorume.
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O pH levemente 4cido do lixiviado das pilhas Zn-C nos ensaios com
dgua do mar e d4gua da chuva aumentou perceptivelmente o percentual
desses elementos em solucdo. O ferro € um bom indicador de corrosiao
do invélucro externo das pilhas.

Os metais alcalinos Na e K se mostraram bons indicadores de
corrosdo das pilhas: como estdo localizados nas pastas eletroliticas
das pilhas, a parte mais central das mesmas, a liberagdo desses
elementos indica a acessibilidade do lixiviante a pilha como um
todo. Eles respondem pelo aumento da condutividade da dgua da
chuva; fendmenos de adsorc¢do por precipitados e material insold-
vel interferiram nessa tendéncia nos demais casos. A liberacdo de
metais alcalinos ¢ acompanhada pela de outros fons (H,0* ou OH)),
modificando o pH do lixiviante. Assim, a pasta eletrolitica pode ser
considerada como a que afeta diretamente a acidez do lixiviante e,
eventualmente, a condutividade.

Muito se tem discutido sobre o real impacto ambiental decorrente
do descarte de pilhas e baterias. Embora os teores de mercurio, cidmio
e chumbo tenham sofrido forte redugdo (ou mesmo eliminagio) nos
produtos atuais,” a preocupagdo ambiental persiste porque existem
ainda quantidades importantes de chumbo nas pilhas Zn-C e as pilhas
podem alterar propriedades fisico-quimicas da dgua (como o pH).
Mesmo mangangés e zinco, embora sejam menos toxicos (por massa)
do que merctirio, cidmio e chumbo, estdo presentes em quantidades
muito maiores. A toxicidade ndo se manifesta apenas pela periculo-
sidade em si, mas também, pela quantidade disponivel para interagir
com o ambiente. Portanto, pilhas e baterias devem ser consideradas
um residuo que merece um tratamento especial (segregacio da fonte),
evitando que sejam descartadas em locais como lixdes, terrenos bal-
dios, rios e similares. A disposi¢ao em aterros sanitarios € preconizada
pela Resolugdo 401/2008,*> mas apenas cerca de 11% dos municipios
brasileiros dispdem desses aterros; que dizer das regides onde tudo
para diretamente no meio ambiente? O cidaddo deve conscientizar-se
de que pilhas e baterias devem ser coletadas seletivamente e destina-
das preferencialmente a reciclagem, através da participacdo ativa na
logistica reversa desses produtos.*® Quanto mais cedo se fizer esse
trabalho de conscientizagdo, melhores perspectivas teremos no futuro.

MATERIAL SUPLEMENTAR

O material suplementar, disponivel gratuitamente em http://
quimicanova.sbq.org.br na forma de arquivo PDF, com acesso livre,
apresenta: analise quimica de metais nos meios lixiviantes emprega-
dos (Tabela 1S); caracterizagdo fisico-quimica do chorume (Tabela
2S); aspecto visual de pilhas alcalinas submetidas a acdo da dgua do
mar nos ensaios estdticos (Figura 1S); aspecto visual de pilhas Zn-C
sob a acdo da dgua da chuva (Figura 2S) e do chorume (Figura 3S).
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Tabela 18S. Andlises de metais nos meios de lixiviacdo

Metal Concentragio Concentragio Concentragio
4gua da chuva® dgua do mar* chorume®
i ! Pb 321,0 ug L™ 453,0 ug L 48,0 ug L
Figura 1S. Aspecto do polo negativo de pilhas alcalinas expostas a agdo da Cd 26,6 ug L' 44,3 ug L 18,0 ug L
dgua do mar apds 1 dia (esquerda), 7 dias (centro) e 30 dias (direita) Hg 6,9 ug L 6,5ugL! <0,1pgL!
Mn 89 ug L! 25,1 ug L! 0,3 mg L'
Zn 14,5 ug L™ 25,0 ug L 0,3 mg L
Fe 44,1 pg L! 101,0 pg L! 6,0 mg L
Na <0,10 mg L' 9,8 gL! nd
K <0,05mgL"! 382 mgL"! nd
ol P s * — Determinados por ICP-OES, exceto Na e K, determinados por AAS;

Figura 28S. Aspecto do polo negativo de pilhas Zn-C I expostas a agdo da nd — Nao determinado

dgua da chuva apos 7 dias (esquerda) e 30 dias (direita)
Tabela 2S. Andlises fisico-quimicas do chorume

*pH 7,6
*Condutividade (mS cm™) 16,67
Sélidos totais (mg L) 9376
Cor (uH) 8317
Alcalinidade total (mg L' CaCO;) 361,4
Figura 3S. Aspecto do polo negativo de pilhas Zn-C I expostas a agdo do DBO, (mg L' 0,) 305
chorume apds 7 dias (esquerda) e 30 dias (direita)
DQO (mg L' 0,) 3216
DBO,/DQO 0,25
NH, (mg L) <0,1
Fésforo total (mg L) 4,48

*pH e condutividade medidos a 25 °C. O pH (7,6) e o valor da razio DBO,/
DQO (0,25) do chorume sugerem que essa amostra provém de aterro de idade
intermedidria (5-10 anos), encontrando-se provavelmente na fase metanogéni-
ca inicial.**** O aterro donde proveio a amostra comecou a operar em 2003.
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